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Abstract of DE1 991 6802 

A laminated (multilayer) film comprises polyaniline and one or more polymer layers whereby a porous 
base layer consisting of ethylcellulose polyetheramide/-imide, polyvinylidene difluoride, cellulose 
acetate or polyacrylonitrile is applied onto a polyaniline film from the liquid phase. Independent claims 
are included for; (1) Process for the pretreatment and cross-linking and/or combination of a polyaniline 
film with polymer compounds by preparation of a polyaniline film having a solvent content of 1-30 wt.%; 
and (2) Process for the removal of a laminated film from the surface of a substrate support material by 
use of mixtures of alkanes/alkanones and alcohols with water. 
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(5) Verbundmembran auf Polyanilinbasis 

® Die beschriebene Erfindung besteht a us einem auf be- 
st! mmte Weise auf einem Substrat hergestellten Polyani- 
linfilm. 

Der Polyanilinfilm wird derart mit Losungsmitteln und 

Warme behandelt, daB dieser sich oberflachlich mit aus- 

gewahlten Kunststoffen vernetzen kann. 

Ein derart modifizierter Polyanilinfilm wird mit Polymeren 

vernetzt, die porose Basisstrukturen ausbilden. 

In einem Bad, bestehend a us einem Losungsmittel {Alko- 

hol, Alkanon, Alkan) Wasser-Gemisch, wird die erhattene 

Kompositfolie vom Substrat abgelost. 

Als Resuttat bildet das Poryanilin eine sehr dunne, ge- 

schlossege Schicht, welche von einer porosen, mecha- 

nisch stabilen Basisschicht getragen wird. 
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Beschreibung 

[0001] Beschrieben sind die Eigenschaften und die An- 
wendungsmoglichkeiten von Verbundmembranen, beste- 
hend aus eincr geschlosscncn Schicht des clcktrisch ieitfahi- 5 
gen Polymers Polyanilin auf geeigneten porosen Kunststoff- 
tragern. 

[0002] Aufgrund dcr bcsonderen Eigenschaften des intrin- 
sisch leitfahigen Polyanilins (seiner polyanionischen Struk- 
tur und spezifischen Morphologie, welche durch gezieltes 10 
Dotieren durch Einfugen oder Extraktion von Anionen ver- 
schiedener GroBe modifizderbar ist), in >ferbindung mit Po- 
lymeren, welche stabilisierende, hochporose Basisstruktu- 
ren ausbilden konnen, ergeben sich folgende Einsatzmog- 
lichkcitcn dcr Erfindung: 15 

- Gastrennung, Separation von Flussigkeiten 

- Separation von Flussigkeiten mittcls Pervaporation 

- Reinigung oder Konzentrierung von wassrigen Elek- 
trolytldsungen 20 

- Elektroden fur verschiedene elektrochemische Vor- 
richtungen 

- Sensoren. 

Eine EinfluBnahme auf die Trenneigenschaften kann erfol- 25 
gen durch: 

- Dotieren/Entdotieren 

- Dotieren mit Polymeren 

- Oxidation/Reduktion 30 

- chemische und thermische Modifikationen. 
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[0003] In der jungeren Vergangenheit sind vermehrt An- 
strengungen untemommen worden, die besonderen Eigen- 
schaften des intrinsisch leitfahigen Polymers Polyanilin fiir 
Trennaufgaben einzusetzen [(1) Mark R. Anderson, Benja- 
min R. Mattes, Richard B. Kaner; " Conjugated polymer 40 
films for Gas Separations; Sience; 7 th June 1991, Vol. 252, 
1412-1415]. 

[0004] Das nachfolgende Schema (Abb. 4) zeigt, in wel- 
che Formen sich das Polyanilin durch Dotieren, Ent-Dotie- 
ren, Reduzieren und Oxidicren uberfuhren laBt: 45 
Zu einer Membran verarbeitet, zeigt Polyanilin in seinen 
verschiedenen Zustanden unterschiedliche Durchlassigkei- 
ten fur verschiedene Gase und Flussigkeiten oder dcrcn Mi- 
schungen. 

[0005] In verschiedenen Veroffentlichungen werden Po- 50 
lyanihnfilme fur verschiedene Trennaufgaben eingesetzt 
Diese Filme wurden durch das Eindampfen auf geeigneten 
Substraten aus der Emeralderin Base, welche, in N-Methyl- 
pyrrolidon dispergiert ist, hergestellt Die Dispersion wird 
hierfiir auf ein ebenes Substrat gegossen und auf 125°C er- 55 
hitzt Durch das Verdampfen des Losungsmittels bildet sich 
so ein geschlossener Polyanilinfilm aus. 
[0006] Bei Stofftrennungsaufgaben versucht man, das fur 
die Stofftrennung verantwortliche Material moglichst diinn 
zu halten, um einen moglichst hohen Durchsatz des ge- 60 
wiinschtcn Produktes durch die Membran zu crhaltcn. Die 
Membran sollte gleichzeitig stabil genug sein, um hohen 
Drucken standzuhalten. 

[0007] Je besser die mechanischen Eigenschaften der 
Membran sind, desto weniger anfallig ist diese gegenuber 65 
Beschadigungen (Defektstellen), welche zu einer drasti- 
schen Verringerung ihrer Trenneigenschaften fuhren. 
[0008] Bislang werden Membranen aus Polyanilin aus ei- 
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ner Dispersion von Polyanilin in geeigneten Losungsmitteln 
(z. B. N-Methylpyrrolidon) durch AufgieBcn auf gecignete 
Substrate und anschlieBendes Abdampfen des Losungsmit- 
tels gewonnen. Die so gewonnenen Membranen sind vor al- 
lcm in ihrer doticrtcn Form mechanisch wenig belastbar und 
bnichig und ferner ohne Defektstellen nicht unter 10 um- 
Dicke herstellbar [(1) S. Kuwabata, C. R. Martin; Journal of 
Membrane Science 91 (1994) 1-12]. 
[0009] Es sind keine Herstellungsmethoden bekannt, mit 
denen ein Polyanilinfilm derart mit Polymeren vemetzt 
wird, dafi ein defektstellenfreier Film aus Polyanilin 
(Schichtdicke 0,05-5 urn) fest an einem Polymer anhaftet, 
der durch bestimmte Verfahrensweisen eine porose Stiitz- 
struktur ausbildet 

Hersteilungsbeispiel fur Polyanilin und Polyanilin/Kunst- 
stoff-Verbundmembran 

Herstellung von Polyanilin ((^L^NH)^ (Emeraldinbase) 

[0010] Reagentien: 

QHsNHa, NH4OH, HCl (NH4) 2 S 2 08, H 2 0 dest 
[0011] Chemische Synthese von Polyanilin [(3) Journal of 
Applied Polymer Science, Vol. 62, 1427-1428 (1996)]: 
Das Polyanilin wird durch oxidative Polymerisation herge- 
stellt In einem Erlenmeyerkolben wird Anilin (0,4 mol; 
37,2 g) in 500 ml IN HCl gelost. In einem anderen Erlen- 
meyerkolben wird Ammoniumperoxodisulfat (0,1 mol; 
22,8 g) in 500 ml IN HCl gelost. 

[0012] Beide Losungen werden im Eisbad gekuhlt. Unter 
Riihren wird das Oxidant langsam in zu der Monomerlosung 
gegeben. Die Reaktionsmischung verbleibt 1 h im Eisbad 
und wird dann auf Raumtemperatur gebracht und kann dann 
weitere 3 h reagieren. 

[0013] Hiernach wird der cntstandenc griinc Nicdcrschlag 
herausgefiltert, griindlich mit Wasser und Methanol gespult 
und im Vakuum getrocknet 

[0014] Das Emeraldin Salz wird durch Dispergieren des 
unloslichen Pulvers in einem UberschuB von IM NH4OH 
Lsg. deprotoniert. Dies wandelt das Emeraldin-Salz in die 
blaue Emeraldin-Base um, welche ebenfalls wasserunlos- 
lich ist 

[0015] Die Emeraldin-Base wird herausgefiltert und ge- 
sammelt, mit desdlliertem Wasser und Methanol gewaschen 
und wiederum vakuumgetrocknet 

Hersteilungsbeispiel fur die Polyanilin/KunststoflF- Verbund- 
membran (Erfindung) 

Ausfuhrliche Beschreibung der Herstellung der Polyanilin/ 
Kunststoff-Verbundmembran 

[0016] Die N-Methylpyrrolidon (NMP)- Dispersion von 
Polyanilin wird durch langsames Zufugen des Polymers 
zum NMP hergestellt. Die Zugabe des Polyanilines erfolgt 
unter standiger Riihrung, welche nach erfolgter Zugabe wei- 
tere 12 h andauert. 

[0017] Je nach Anforderung an die Dispersion kann diese 
zentrifugiert werden, um verbliebene FeststoSpartikel zu 
entfemen. 

[0018] Zur Herstellung eines mit anderen Polymeren vcr- 
netzbaren Polyanilinfilmes wird die resultierende Losung 
auf ein entsprechend vorbereitetes Substrat (Glasplatte) 
iiberfuhrt und das Losungsmittel bei maximal 50°C derart 
im Konvektionsofen verdampft, daB die Oberflache des Hl- 
mes noch soviel NMP enthalt (1-30 Gew-%), daB diese fle- 
xibel und weich ist. Dies ist erforderlich, dam it sich die Po- 
lyanilinoberflache rait anderen Kunststoffen vernetzen 
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kann. 

[0019] Der Polyanilinfilm kann jctzt mit geeigneten, z. B. 
in NMP oder anderen geeigneten Losungsmitteln wie Dime- 
thylsolfoxid (DMSO) oder Tetrahydroruran (THF) loslichen 
Polymercn bcschichtct werdcn. Hierzu wird cine z. B. 5%- 5 
ige Losung der geeigneten Kunststoffe (Ethylcellulose, Po- 
lyetheramidAimid, Polyvinylidendifluorid, Celluloseacetat, 
PoLyacrylnitril) in geeigneten Losungsmitteln hcrgestellL 
[0020] Mit dieser Polymerlosung wird dann der sich auf 
dem Glassubstrat befindende Polyanilinfilm beschichtet. 10 
Wahrend des anschlieBenden Abdampfens des Losungsmit- 
teLs im Konvektionsofen vemetzt sich der Polyanilinfilm 
derart mit dem aufgetragenen Polymer, daB in der geschaffe- 
nen Verbundmembran das Polyanilin fest mit dem entspre- 
chenden Kunststoff vcrbunden ist 15 
[0021] Der AbdampfVorgang der Losungsmittels wird 
derart eingestellt, daB sich hochporose Strukturen in dem 
aufgetragenen Kunststoff bilden und mit Verminderung des 
Losungsmittelanteiles eine stabile Basisstruktur entsteht, 
[0022] Die derart hergestellte Kompositfolie wird dann 20 
z. B. in ein Isopropanol/Wasser-Gemisch eingetaucht und 
kann nach mehrstundigem Einwirken des Losungsmittelge- 
misches auf die Verbundmembran vom Substrat abgelost 
werden. 

[0023] Man crhalt somit eine stabile Verbundmembran, 25 
deren mechanischen Eigenschaften weitgehend von dem 
Kunststoff bestimmt werden, welcher zur Beschichtung des 
Polyanilinfilmes vcrwendet wurde. Je nach Mcngc der ein- 
gesetzten Polyanilindispersion pro Flacheneinheit kann die 
Dicke der Polyanilinschicht fiei gewahlt werden. Diinnste, 30 
mit den erwahnten Kunststoffen vernetzte und defektstellen- 
freie Polyanilinschichten (5-0,05 urn) las sen sich somit her- 
stellen. 

[0024] Als Membran fur TVennaufgaben eingesetzt steht 
nun eine Membran zur Verfugung, die voile sclcktivc Wir- 35 
kung von Polyanilin besitzt, aber, bedingt durch die auBerst 
diinne Polyanilinschicht eine hohe Stoffdurchlassigkeit 
zeigt Der weitere Polymeranteil der Verbundmembran stcllt 
kein groBeres Hindernis fur die Stofftrennung dar, da dieser 
hochporose Strukturen bildet, welche in erster Linie der Sta- 40 
bilisierung des Polyanilinfilmes dienen. 
[0025] Erfordert es das Einsatzgebiet der Membran, kann 
die Polyanilinschicht der erwahnten Verbundmembran mit 
organischen oder anorganischen Sauren dotiert und mit Ba- 
sen wieder entdotiert, oder gcmaB dem Reaktionsschcma in 45 
Fig. 1 von der oxidierten Form in die reduzierte oder umge- 
kehrt uberfuhrt werden. 

Eigenschaften der neuen Erfindung 

50 

- Die vergleichsweise hohe Durchlassigkeit der Erfin- 
dung ermoglicht es, "schaltbare" Membranen herzu- 
stellen: Die Durchlassigkeit von Gasen und Flussigkei- 
ten andert sich in dem Augenblick, in dem bestimmte 
Sauren in das Polymer eingelagert werden, und das Po- 55 
lyanilin in einen elektrisch leitfahigen Zustand uber- 
fuhrt wird. Wahrend eines Trennvorganges kann somit 
durch gezieltes Einbringen von Sauren und Basen die 
Trenneigenschaft der Membran eingestellt werden. 

- Die Erfindung ermoglicht es erstmals, die sich aus 60 
der reversiblen Umwandlung des Polyanilins von sei- 
nem nicht dotierten (Isolator) in seinen dotierten (elek- 
trisch leitfahigen) Zustand ergebenden veranderten 
Stoffdurchlassigkeiten "in situ" zu beobachten und 
nutzbar zu machen. 65 

- Die neuentwickelte Verbundmembran zeigt eine er- 
heblich verbesserte mechanische Qualitaten (Drucksta- 
bilitat, ReiB- und Zugfestigkeit, Bruchstabilitat) als 
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reine Polyanilinfolien. Gleichzeitig kann, bedingt 
durch die gcringe Schichtdicke des Polyanilins, cine 
vergleichsweise hohe Durchlassigkeit fur eine ge- 
wunschte Spezies eines zu trennenden Substanzgemi- 
sches crreicht werden. 

- Aufgrund der beschriebenen verbesserten Eigen- 
schaften der Erfindung im Vergleich zu reinen Polyani- 
linmembrancn kann die beschriebene Erfindung in ne- 
ben dem Einsatz als Membran ganz neuen Gebieten 
eingesetzt werden, bei der die spezifisch verbesserten 
Eigenschaften zum TVagen kommen. 

- Aufgrund der neuen Eigenschaften kommt eine Fo- 
lie aus den beschrieben Materialien u. a. zur Abschir- 
mung von elektromagnetischer Strahlung, zur Abschir- 
mung von ER-Strahlung, dem Einsatz als Trennmcm- 
bran in Brennstoffzellen oder fur Sensor-Anwendun- 
gen in Betracht 

- Durch die vergleichsweise hohe Gasdurchlassigkeit 
werden der Wissenschaft Moglichkeiten erofrhet, Ei- 
genschaften des Polyanilins bzw. physikalische Effekte 
zu erfassen, die bislang nicht untersucht werden konn- 
ten. 

Hierzu zahlen zum Beispiel die Gasdurchlassigkeit fur 
N 2 , 02, CC>2» CH4 (und weiteren Gase) von voUstandig 
dotiertem Polyanilin oder Pcrmeations-Effekte, welche 
von elektrischen Feldern auf die Gastrenneigenschaf- 
ten von Polyanilinfilmen ausgeiibt werden. 

Aufbau und Charakterisierung der \ferbundmembran auf 
Polyanilinbasis an einem Beispiel 

[0026] Die Abb, 1 und 2 zeigen Verbundmembranen auf 
Polyanilinbasis in einer rasterelektronenmikroskopischen 
Aufnahme. Der VergroBerungsfaktor ist 1000. 
[0027] Gut zu crkennen ist die diinne Polyanilinschicht, 
die sich jeweils auf dem oberen Bildabschnitt farblich von 
der Tragerschicht abhebt Die tragende Schicht besteht in 
den ausgewahlten Beispielen aus PVDF und Celluloseace- 
tat. 

[0028] Sehr gut kann man auf den Aufhahmen die porose 
Struktur der TVagermaterialien erkennen. 
[0029] Durch die gewahlten Verfahrensparameter (s. Pa- 
tentbeschreibung) entstehen in den Tragermateri alien hoch- 
porose Strukturen, die im Falle des PVDF gesinterten, lang- 
gczogenen Kugeln ahneln oder im Falle des Celluloseaceta- 
tes ungeordnete porose Strukturen entstehen las sen. 
[0030] Die Abb. 3 zeigt ein typisches IR-Spektrum einer 
nicht dotierten (untere Linie) und einer dotierten (obere Li- 
nie) Polyanilinschicht 

Vergleich eines reinen Polyanilinfilmes mit der Verbund- 
membran (Erfindung) 

[0031] Der Vergleich des Gasflusses durch reine Polyani- 
linfilme und die Verbundmembran (Erfindung) zeigt erheb- 
lich hdhere Gasdurchflusse durch die Verbundmembran. 
[0032] Bei diesen Grafiken konnen nur die "as cast M - 
Membranen verglichen werden, da die Dotierung (wie auch 
die Ent-Dotierung) des Verbundfilmes im Gegensatz zum 
reinen Kim nur an der Oberflache stattfand. 
[0033] Aus den Permcabilitaten der verschiedenen Gase 
durch die Verbundmembran [Abb. 6] ist ersichtlich, daB 
diese defektstellenfrei ist, da (tie berechneten TVennfaktoren 
(a = Pex/Pe2) fur die jeweiligen Gaspaare weit iiber der fiir 
porose Materialien typischen Knudsen-Difrusion liegt. 
[0034] Der GasfluB durch die Kompositmembran [Abb. 
6] ist 5-10fach hoher, als durch die reine Polyanilinmem- 
bran[Abb.5]. 
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[0035] Die in der Literatur (s. (1)) angegebenen Schicht- 
dicke dcr rcincn Polyanilinmcmbrancn ist bis zu 100 um, so 
daB die schichtdickenabhangige Gasdurchlassigkeit (PE = 
Nm 3 /bar • h • m 2 ) der Verbundmembran auf Polyanilinbasis 
(Erfindung) urn bis den Faktor 100 ubcr den Lileraturwerten 5 
liegt 

Veranderung der Gasdurchlassigkeit der Verbundmembran 
(Erfindung) durch Veranderung des Dotierzustandes 

10 

[0036] Die Verbundmembran (Erfindung) ermoglicht es 
erstmals, den Effekt des Dotierens auf die Gasdurchlassig- 
keit fur verschiedene Gase "in situ" meBbar zu machen. 
[0037] Das "Schalten" von dotiert auf undotiert und/oder 
umgekchrt [Abb. 7 und 8] ermoglicht cine Einstellung der 15 
gewtinschten Trenneigenschaften der Membran. 
[0038] LiiBt man ein Gas (hier Wasserstoff, s. Abb. 7 u. 8) 
durch die Verbundmembran in ein Bchaltnis pcrmeieren, so 
zeigt die Veranderung der Steigung (engl. slope) des gegen 
die Zeit aufgetragenen Druckes eine Anderung der Permea- 20 
bilitat und damit des Dotierzustandes an. 
[0039] Die Druckanstiegskurven fur die verschiedenen 
Gase andern sich somit mit dem Dotierzustand. 
[0040] Aufgrund der in dieser KunststofOTolyanilin- Ver- 
bundmembran benutzten Polyanilin-Schichtdicke von ca. 25 
1 um, welche bisher bei Kunststoff/Polyanilin- Verbund- 
membran defektstellenfrei nicht realisierbar war, sind dies 
nach bestem Wisscn und Gewissen des Antragstcllers die er- 
sten derart durchgefuhrten Beobachtungen. 

30 

Patentanspriiche 

L Verbundfolien (Mehrschichtfolien) aus Polyanilin 
und einer oder mehrerer Polymerschichten, dadurch 
gekennzeichnet, daB auf einem Polyanilinfilm eine po- 35 
rose Basisschicht bestehend aus Ethylcellulose, Poly- 
emeramide/-imide, Polyvinylidendifluorid, Cellulose- 
acctat oder Polyacrylnitril aus dcr Flussigphase aufge- 
bracht wird. 

2. Verfahren zur Vorbehandlung und Vernetzung bzw. 40 
Kombi nation eines Polyanilinfilmes mit Polymerver- 
bindungen, dadurch gekennzeichnet, daB ein Polyani- 
linfilm derart hergestellt wird, daB dieser einen L6- 
sungsmittelanteil von 1-30 Gew.-% aufweist 

3. Verfahren zur Abiosung einer nach Anspruch 1 und 45 
2 auf einem Tragersubstrat hergestellten Verbundmem- 
bran vom Trager, dadurch gekennzeichnet, daB defi- 
nierte Mischungen von Alkanen/Alkanonen und Alko- 
holen mit Wasser zum Ablosen einer auf einem Trager- 
substrat hergestellten Verbundmembran eingesetzt 50 
werden. 

4. Die Behandlung einer nach Anspruch 1 und 2 her- 
gestellten Verbundmembranen mit organischen und an- 
organischen Sauren und Basen, dadurch gekennzeich- 
net, daB wahrend, vor oder nach eines Permeationsvor- 55 
ganges durch Zufuhrung von Sauren oder Basen der 
Stoffdurchgang durch die Membran reversibel veran- 
dert werden kann. 

5. Anwendung der nach Anspruch 1 hergestellten Ver- 
bundfolie, dadurch gekennzeichnet, das diese zu Gast- 60 
rennungszwecken, Ptrvaporation oder Trcnnaufgaben 

in der Flussigphase eingesetzt wird 

6. Anwendung der nach Anspruch 1 hergestellten Ver- 
bundfolie, dadurch gekennzeichnet, daB diese 1) zur 
Abschirmung elektromagnetischer Strahlung 2) zur 65 
Abschirmung von IR-Strahlung 3) zur Abschirmung 
bestimmter Spektralbereiche des sichtbaren Lichtes 4) 
als Leitungsmedium fur Protonen und/oder Elektronen 
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(PEM Membran fur Brennstoffzelle) 5) fur Sensor- An- 
wendungen 6) oder fur Trcnnaufgaben zum Einsatz 
kommt, bei denen elektromagnetische oder elektrische 
Felder an oder in der Folie deren Trenneigenschaften 
bceinflussen. 
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Abbildung 5: Permeation verschtedener Gase (Mfttehrerte) durch rune PotjaniHnmembranen in unterschiedlkb 
dotierten Zastimten. A=9 9 6on a , t PAni=10-15ujn , p=l-2,7ban Ergebnisse am eigener Untersuchungen. 
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Abbildung 6: Permeation verscbiedener Gase (Mittdwerte) durch Verbundmembran auf Polyan&nbasis 
(Erfindung) in ontersthittilich dotierten Zustindea. A=9,6cm a , t PAni=10-15uin p=l-2,7bar; Ergetmbsc aus 
eigener Untersuchungen 
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AbbOdung 7: Permeation von Waiserstoff dnrcb Vertrandinettibran auf Potyaailin basis (Erfmdnng) in 
unterschiedlkb dotierten Znstinden;. p feed (H 2 ) = lbar. Membran-ZostaiHle: as cast (erster, mebt dotierter 
Zostand), doped (dotiert), dedoped (eat-dotiert); 60-150»: Permeation von H 2 durch „as east 44 
Verbandmembran* I50«420s: Permeation von H 2 (angerekbert rait HOGas) dorch dotierte Verbund- 
membran; 580-1 000s: Permeation von H 2 (angerekbert mit NH 3 ) dureb eat-dotierte Y crbund mem bran. 
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Abbfldung S: Permeation von WasserstofT durth Verbuadmembran auf Polyanilinbasis (Erfindong) in 
onterachiedfich dotierten Zastanden. p feed (H 2 ) - loan Membran Znstinde: doped (dotiert), dedoped (ent- 
dotiert), doped (dotiert); 60-240s: Permeation von H 2 durcfa dotierte Verbandmembran. 260-660$: Permeation 
von H 2 (angerekbert mh NH 3 ) durcfa ent-dotkrte Verbandmembran; 660-900s: Permeation von H 2 
(angerekbert mh HQ-Gas) dnrch ent-dotierte Verbandmembran. 
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